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Abstract : 

DE10163586 A 

NOVELTY - Use of plasticizer-free aqueous copolymers, e.g. 
polyvinylester dispersions containing (wt.%): 

(A) a copolymerisate from vinyl esters of saturated aliphatic 
carboxylic acid and maleic acid esters and/or fumaric acid esters; 

(B) an emulsifying agent; 

(C) a mixture of at least two polyvinyl alcohols; and 

(D) optionally stabilizers in a foodstuff coating composition. 
DETAILED DESCRIPTION - Use of plasticizer-free aqueous 
copolymers, e.g. polyvinylester dispersions containing (wt.%): 

(A) a copolymerisate (100) from vinyl esters of saturated aliphatic 
carboxylic acid (40-95) and maleic acid esters and/or fumaric acid 
esters of a monovalent aliphatic alcohol of chain length 1-1 8C and 
optionally other components (5-60); 

(B) an emulsifying agent (0.1-1.0); 

(C) a mixture of at least two polyvinyl alcohols (1-12), comprising 
at least one polyvinyl alcohol of degree of hydrolysis 85-90 mole% 
(0.1), at least one polyvinyl alcohol of degree of hydrolysis higher 
than90mole%(0.1);and 

(D) optionally stabilizers in a foodstuff coating composition. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a foodstuffs coating 
composition containing a plasticizer-free aqueous copolymer 
polyvinylene dispersion which contains (A) to (D) as above. 
USE - The dispersions are useful as antimicrobial adjuvants in food 
production, e.g. in cheese ripening, and for coating fruits, nuts and 
meat products. 

ADVANTAGE - The dispersions give products of improved luster 
and increased shear stability. (Dwg.0/0) 

Manual Codes : 

CPI: A04-F07 A04-F10 A07-A02C A10-E09A A12-W09 DOS- 
HOIS D03-H02E G02-A03B G02-A05 

Update Basic : 



https://qwebprd.questel.fr/servlet/ServletNI.SNI 



4/27/2004 



steijOrbit QWEB . . Page 3 of 22 

2003-57 

Update Basic 
(Monthly) : 

2003-09 

Update Equivalents : 

2003-57 

Update Equivalents 
(Monthly) : 

2003-09 




1/1 PCTFULL - ©Questel. Orbit 
Claims : 

1 . Lebensmittelbeschichtungsmasse enthaltend eine 
weichmacherfreie, wassrige copolymere Poly(vinylester)- 
Dispersion, die A) 1 00 Gewichtsteile eines Copolymerisats aus 40 
bis 95 Gew.-% Vinylestern von aliphatischen, gesattigten 
Carbonsauren, vorzugsweise Fettsauren mit einer Kettenlange von 
C1-CI8, 5 bis 60 Gew.-% Maleinsaureestern und/oder 
Fumarsaureestern von einwertigen aliphatischen Alkoholen mit 
einer Kettenlange 1 0 von C1-CI8, und gegebenenfalls weiteren 
Comonomeren, B) 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile eines Emulgators, 
vorzugsweise eines nichtionischen Emulgators, C) 1 bis 12, 
vorzugsweise 3 bis 8, Gewichtsteile eines Gemisches von 
mindestens zwei Poly(vinylalkoholen), bestehend zu mindestens 0,1 
Gewichtsteilen aus mindestens einem Poly(vinylalkohol) vom 
Hydrolysegrad von 85 bis 90 Mol-% sowie mindestens 0, 1 
Gewichtsteilen aus mindestens einem Poly(vinylalkohol) vom 
Hydrolysegrad von iiber 90 Mol-%, vorzugsweise von 90,5 bis 94 
Mol-%, und D) gegebenenfalls weitere Stabilisierungsmittel 
aufweist. 

2 Lebensmittelbeschichtungsmasse enthaltend eine 
weichmacherfreie, wassrige copolymere Poly(vinylester)- 
Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dispersion als Vinylester von aliphatischen gesattigten 
Carbonsauren der Kettenlange CI-CI8 Vinyiformiat, Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vinylpivalat, Vinyl 
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® Verwendung von weichmacherfreien, wassrigen copolymeren Poly(vinylester)- Dispersionen in 
Lebensmittelbeschichtungsrnassen 

© Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 
weichmacherfreien, wassrigen copolymeren Poly(vinyle- 
ster)-Dispersionen in Lebensmittelbeschichtungsmassen 
sowie Lebensmitteibeschichtungsmassen, enthaltend 
diese weichmacherfreien, wassrigen copolymeren 
Poly(vinylester)-Dispersionen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte 
Kunststoffdispersionen auf Basis von copolymeren Poly(vi- 
nylestem) zur Beschichtung von Lebensmitteln, welche sich 5 
insbesondere als antimikrobiell ausgertistete Hilfsstoffe fUr 
die Kasereifung eignen. 

[0002] Der Einsatz von Kunststoffdispersionen, insbeson- 
dere auf der Basis von homo- oder copolymeren Poly(viny- 
lestem), insbesondere Poly(vinylacetat), zur Beschichtung 10 
von Hartkasc ist scit langcm bckannt. Durch die Obcrfla- 
chenbehandlung und dem nachfolgenden Auftrocknen der 
Dispersion wird ein luftdurchlassiger Wasserdampf-Barrie- 
refilm generiert, der sowohl die Schimmelbildung auf dem 
Kase, als auch ein zu schnelles Austrocknen der Kaselaibe 15 
wahrend der Reitung verhindert. Wahrend des Reireprozes- 
ses durchlaufen die Kase eine mehrere Monate dauernde La- 
gerung in Feuchtraumen. Dem unerwunschten Wachstum 
von Mikroorganismen wird dabei durch eine andmikrobielle 
Ausrilstung der Dispersionen mit speziellen Bioziden, wie 20 
zum Beispiel in EP-A-0 986 965 beschrieben, entgegenge- 
wirkt. 

[0003] Als Basis fur solche Lebensmitteldeckmassen ha- 
ben sich neben anderen Systemen Dispersionen auf Basis 
von homo- odcr copolymcrcm Poly(vinylacctat) scit langcm 25 
bewahrt 

[0004] Bereits das Mowilith-Handbuch der Hoechst AG 
(5. Auflage, 1970, Kap. 6.8, S. 201f.) nennt fur dieses Ein- 
satzgebiet die homopolymere Dispersion ®Mowilith D ca. 
50%ig sowie die copolymere Dispersion ®Mowilith DM 2 30 
KL ca. 45%ig. Bei letzterer handelt es sich gemafi den ein- 
schlagigen Produktinformationen urn eine weichmacher- 
freie Dispersion von Copolymeren aus Vinylacetat mit Di- 
butylmaleinat 

[0005] Die DD-A-81 308 beschreibt eine KaseUberzugs- 35 
masse auf der Basis von 97 Gew.-% einer Poly(vinylacetat)- 
Homopolymerdispersion, 2Gew.-% Sorbinsaure und 
1 Gew,-% Ammoniak zur Beschichtung diverser Hartkase- 
sortcn. Aufgrund der zu hohen Sprodigkcit des Films und 
der vorhandenen Mattigkeit spielen Kasedeckmassen auf 40 
der Basis von nicht weichgemachten Poly(vinylestern) aller- 
dings am Markt nur noch eine untergeordnete Rolle. 
[0006] Die DE-OS 12 36 310 beschreibt Kasedeckdisper- 
sionen von Poly (vinyl acetat), bei denen 10 bis -50 Gew.-% 
Poly(vinylpropionat) als weiches Copolymer als Ersatz fur 45 
gangige externe Weichmacher, wie zum Beispiel Dibutylph- 
thalat, welche lebensmittelrechtlich problematisch sind, ver- 
wendet wird. Diese Blends haben sich am Markt ebenfalls 
nicht durchgesetzt. 

[0007] Die SU-B-897 199 beschreibt eine Schutzschicht 50 
fur Hartkase auf Basis einer Copolymerdispersion aus Vi- 
nylacetat und Di-n-butylmaleinat, welche 1 bis 10 Gew.-% 
Glyccroltriacctat cnthalt. 

[0008] Die SU-A-1 72 2381 offenbart eine Copolymerdi- 
spersion aus Vinylacetat, Dibutylmaleinat und Acrylsaure, 55 
welche eine verbesserte Haltbarkeit und Haftung auf dem 
Kase aufweist. Diese Zusammensetzungen enthalten zusatz- 
Uch 3 bis 5 Gew.-% Giycerintriacetat. Die Verwendung die- 
ses Weichmachers ist jedoch problematisch aufgrund der 
Lebensmittelgesetze in vielen Landern, die die Verwendung 60 
von Weichmachem bei Lebensmittelkontakt grundsatzlich 
nicht zulassen. 

[0009] Copolymere Dispersionen von Vinyleslern, insbe- 
sondere Vinylacetat und Alkylestem der Maleinsaure, ins- 
besondere mit dem Industrie 11 bedeutsamen Dibutylmalei- 65 
nat, finden ebenfalls in zahlreichen anderen Anwendungsge- 
bieten, beispielsweise auf dem Gebiet der Klebstoffe, Ver- 
wendung. 
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[0010] Es finden sich zahlreiche Beispiele, bei denen bei 
der Herstellung dieser Dispersionen aus Stabilitatsgrunden 
oder auch zur Einstellung spezifischer Produkteigenschaften 
Kombinationen gemischter Stabilisatorsysteme, bestehend 
aus Schutzkolloiden wie beispielsweise Poly(vinylalkohol) 
und/oder modifizierten Starken oder Cellulosen einerseits, 
sowie oberflachenaktiver Substanzen anderereeits, einge- 
setzt werden. Auf der anderen Seite ist die Art und Menge 
der verschiedenen Typen an Stabilisierungsmitteln sowie 
ihre Wechselwirkung zu beriicksichdgen im Ilinblick auf 
wichtigc anwcndungstcchnischc Eigcnschaftcn, wic Was- 
serdampfdurchliissigkeit und Wachshaftung, welche fiir die 
Eignung einer zur Hartkasereifung verwendeten Kasedeck- 
masse gmndlegend sind. Die Art und Menge der verwende- 
ten Stabilisierungsmittel beeinflusst demnach maBgeblich 
das Verhalten der Kasedeckmasse auf dem beschichteten 
Kase. 

[0011] Bei der Emulsionscopolymerisadon von Vinyle- 
stem mit Alkylmaleinaten handelt es sich gemaB der Fachli- 
teratur um einen recht komplexen Prozess. Die im Reakti- 
onsgemisch verwendeten Stabilisierungsmittel Uben einen 
starken Einfluss auf den Gang der Reaktion aus, sei es uber 
Verteilungsphanomene zwischen den bereits im Reaktor 
vorgelegten und neu zudosierten Monomeren, Beeinflus- 
sung der Inidatorzcrfallsratcn odcr durch Kcttcntransfcr auf 
die Stabilisierungsmittel. Auch eine Agglomeration von 
Partikeln wahrend der Reakdon wird beobachtet, interpre- 
tierbar beispielsweise als Folge einer bei Umsatzoszillation 
temporar zu niedrigen Konzentradon an Emulgator (siehe J. 
Macromol. Sci. Chem. A22, 941-954 (1985)). 
[0012] Diese Teilchenagglomeration iibt einen starken 
Einfluss auf die Viskositat und Rheologie der Produkte aus, 
fuhrt zur einer schlechten Reproduzierbarkeit der Ergeb- 
nisse und kann im Extrernfall bis zur kolloidalen Instabilitat 
fUhren. Im koaleszierten Film vermindem grofiere agglome- 
rierte Partikel als Streuzentren den Anteil des reflekderten 
Lichts und vermindern dadurch seinen Glanz. Eine wichtige 
anwendungstechnische Eigenschaft der Dispersionen fur 
Kasedeckmassen ist jedoch cin hohcr Filrnglanz, der den 
Kaselaiben erst eine ansprechende Prasentation verleiht und 
somit seinen Verkaufswert erhoht. 

[0013] Vor der Applikation der fertigen Kasedeckmasse 
werden der Dispersion zur Konfektionierung Biozide, Le- 
bensmittelfarbstorYe und weitere Hilfsstoffe zugesetzt. Bei 
diesen Verfahrensschritten ist es fur den Hersteller der Le- 
bensmitteldeckmassen von Vorteil, dass bei dem unter Riih- 
rung stattfindenden Konfekdonierungsschritt kein zu hoher 
Viskositatsverlust eintritt. Der Viskositatsverlust durch thi- 
xotropes FlieBerhalten ist groBtenteils auf die Zerstorung 
von aggregierten Dispersionspartikeln infolge der Scherbe- 
lastung zuruckzufuhren. Dieser Umstand ist auch spater bei 
der Beschichtung der Kaselaibe mit speziellen Auftragsma- 
schincn von Nachtcil. Wcitcrhin kann auch wahrend Um- 
flill- und/oder Pumpvorgangen eine unerwiinschte Viskosi- 
tat semiedrigung auftreten oder auch beim Transport selbst 
im Tankwagen. 

[0014] Aufgrund des Verdunnungsverlustes bei der Kon- 
fektionierung der rohen Kasedeckdispersion zu den Kase- 
deckmassen mit. ihren Zugaben ist. aber andererseits eine 
hohe Ausgangsviskositat, vorzugsweise oberhalb von 
10 Pa • s erwiinscht. Diese kann nur sehr bedingt durch die 
Molekulargewichte poly merer Stabilisierungsmittel einge- 
stellt werden. Im wesenllichen wird die Viskositat durch das 
Vorhandensein agglomerierter Partikel eingestellt. Diese Ei- 
genschaft fuhrt auf der anderen Seite jedoch wiederum zu 
einem verminderten Glanz und einer erhohten Scherinstabi- 
litaL Zur Optimierung dieser in sich kontraren Eigenschaf- 
ten bei Lebensmittel-, insbesondere bei Kasedeckmassen, 
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finden sich im Stand der Technik keine befriedigenden An- 
haltspunkte. 

[0015] Zur Kontrolle der TeilchengroBe und zur Erzielung 
einer verbesserten Viskositatsstabilitat beschreibt die PL-B- 
172130 (Chemical Abstracts 127: 359239) ein Verfahren. 5 
beim dem beispielsweise die Comonomeren Vinylester und 
Dibutylmaleinat in einem Zulaufverfahren zu einem Reakti- 
onsmedium dosiert werden, welches ein ternares Stabilisie- 
rungssystem, bestehend aus einem nichtionischen Emulga- 
tor und einem Schutzkolloidsystem aus Hydroxy alky lcellu- 10 
lose und Poly(vinylalkohol) cnthalt. Es finden sich jedoch 
keine Hinweise auf die Eignung solcher Produkte als Vor- 
stufe fur eine Lebensmittelbeschichtungsmasse. 
[0016] Der Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, 
eine verbesserte Dispersion, als Basis fur antimikrobiell 15 
ausgeriistete Hilfsstoffe fur die Kasereifung, auf Basis eines 
Copolymeren von Vinylestem und Dialkylestern der Ma- 
lein- oder Fumarsaure bereitzustellen, welche sich gegen- 
uber herkommlichen Produkten bei gleichbleibend hoher 
Viskositat durch einen deutlich verbesserten Filmglanz und 20 
gleichzeitig eine verbesserte Scherstabilitat auszeichnet. 
[0017] Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass 
diese Aufgabe durch eine weichmacherfreie, copolymere 
Poly(vinylester)-Dispersion gelost wird, die mittels eines 
gemischten Stabilisicrungssy stems hcrgcstcllt wird, welches 25 
mindestens einen Emulgator, mindestens zwei Poly(vinylal- 
kohole) mit unterschiedlichen Verseifungsgraden, und gege- 
benenfalls weitere Stabilisierungsmittel enthalt 
[0018] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit 
die Venvendung einer weichmacherfreien, wassrigen copo- 30 
lymeren Poly(vinylester)-Dispersion, enthaltend 

A) zu 100 Gewichtsteilen ein Copolymerisat aus 40 
bis 95 Gew.-% Vinylestern von aliphatischen, gesattig- 
ten Carbonsauren, vorzugsweise FettsSuren mit einer 35 
Kettenlange von C2-C18, insbesondere Vinylacetat, 5 
bis 60 Gew.-% Maleinsaureestern und/oder Fumarsau- 
reestern von einwertigen aliphatischen Alkoholen mit 
einer Kettenlange von Ci-Cis, insbesondere Dibutyl- 
maleinat und/oder Fumarat, und gegebenenfalls weite- 40 
ren Comonomeren, 

B) 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile eines Emulgators, vor- 
zugsweise eines nichtionischen Emulgators, 

C) 1 bis 12, vorzugsweise 3 bis 8, Gewichtsteile eines 
Gemisches von mindestens zwei Poly(vinylalkoholen), 45 
bestehend zu 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens einem 
Poly(vinylalkohol) yom Hydroiysegrad von 85 bis 
90 Mol-% sowie 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens einem 50 
Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von iiber 
90 Mol-%, vorzugsweise von 90,5 bis 94 Mol%, und 

D) gegebenenfalls wcitcrcn Stabilisicrungsmittcln 

in Lebensmittelbeschichtungsmassen. 55 
[0019] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung betritft eine Lebensmittelbeschichtungsmasse enthal- 
tend eine weichmacherfreie, wassrige copolymere Poly(vi- 
nylester)-Dispersion, die 

. 60 

A) 100 Gewichtsteilen eines Copolymerisats aus 40 
bis 95 Gew.-% Vinylestern von aliphatischen, gesattig- 
ten Carbonsauren, vorzugsweise Fetlsauren mil einer 
Kettenlange von CY^Cia* insbesondere Vinylacetat, 5 
bis 60 Gew.-% Maleinsaureestern und/oder Fumarsau- 65 
reestern von einwertigen aliphatischen Alkoholen mit 
einer Kettenlange von C r C l8 , insbesondere Dibutyl- 
maleinat und/oder Fumarat, und gegebenenfalls weite- 
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ren Comonomeren, 

B) 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile eines Emulgators, vor- 
zugsweise eines nichtionischen Emulgators, 
Q 1 bis 12, vorzugsweise 3 bis 8, Gewichtsteile eines 
Gemisches von mindestens zwei Poly(vinylalkoholen), 
bestehend zu 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens einem 
Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von 85 bis 
90 Mol-% sowie 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens einem 
Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von ubcr 
90 Mol-%, vorzugsweise von 90,5 bis 94 Mol-%, und 
D) gegebenenfalls weitere Stabilisierungsmittel auf- 
weist. 

[0020 J Bei den Vinylestern des Copolymerisats von ali- 
phatischen gesattigten Carbonsauren der Kettenlange 
Q-C18 handelt es beispielsweise um Vinylfornuat, Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylisobutyrat, Vi- 
nylpivalat, Vinyl-2-ethyl-hexanoat, Vinylester von ct-ver- 
zweigten Carbonsauren mit 9 oder 11 Kohlenstoffatomen im 
Saurerest (®Versaticsauren), die Vinylester der Laurin-, Pal- 
mitin-, Myrisdn- und Stearinsaure. Der Anteil dieser Viny- 
lester im Polymerisat beu*agt mindestens 40 Gew.-%, vor- 
zugsweise mindestens 50 Gcw.-%. 

[0021] Die Venvendung der Vinylester aliphatischer Fett- 
sauren ist bevorzugt, darunter insbesondere Vinylacetat. Die 
genannten Vinylester konnen im Poly vinylester auch neben- 
einander vorliegen. 

[0022J Bei den Maleinsaure- und Fumarsaureestern des 
Copolymerisats von einwertigen aliphatischen Alkoholen 
der Kettenlange Q-Ctg handelt es sich um solche von ge- 
satugten Alkoholen der Kettenlange Ci-Cig oder um solche 
mit einwertigen aliphatischen ungesattigten Alkoholen der 
Kettenlange Q-Cu, vorzugsweise jedoch um solche mit 
gesattigten Alkoholen der Kettenlange Gj-Cr, insbesondere 
Dibutylmaleinat oder Di-2-ethylhexylmaleinat und/oder - 
fumarat, weiterhin um die Ester aliphatischer Carbonsauren 
der Kettenlange C3-C12 mit ungesattigten Alkoholen der 
Kettenlange C 3 C l8 , oder um Ester von ungesattigten alipha- 
tischen Dicarbonsauren mit Polyethylenglykolen und/oder 
Polypropylenglykolen. Der Anteil dieser Monomergruppe, 
gegebenenfalls in Kombination mit weiteren Comonome- 
ren, betragt 5 bis 60 Gew -%, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.- 
%. 

[0023] Die Verwendung von Dibutylmaleinat und/oder - 
fumarat ist besonders bevorzugt. 

[0024] Zu weiteren Comonomeren, die im Copolymerisat 
Verwendung finden konnen, gehoren die Acrylsaure- und 
Methacrylsaureester von einwertigen aliphatischen gesattig- 
ten Alkoholen und Etheralkoholen der Kettenlange Ci-Cu, 
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril und Methacryl- 
nitril, Ethylcn, Butadicn, Isoprcn, Isobutylcn, Propylcn, 
Ct6 alpha-Olefine, 2-Chlor-butadien, 2,3-Dichlorbuta- 
dien, Tetrafluorethylen, Styrol, Vinylether von einwertigen 
aliphatischen gesattigten Alkoholen der Kettenlange 
Ci-C'ig, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure, Vinylsulfonsaure, Styrol- 
sulfonsaure, Halbester der Mai ein- bzw. Fumarsaure und der 
Itaconsaure mit einwertigen aliphatischen gesattigten Alko- 
holen der Kettenlange Ci-Qs sowie deren Alkali- und Am- 
moniumsalze, Vinylpyrrolidon, Amide der Acryl- und Me- 
thacrylsaure und N-Methylolamide der Acryl- und Metha- 
crylsaure sowie deren Ether, N-Vinyl-Nmethylacetamid, 
Acrylsaureester des Diethylaminoethanols und/oder Meth- 
acrylsaureester des Dimethylaminoethanols, Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von zweiwertigen aliphatischen 
Alkoholen der Kettenlange C 2 C l8 , Di vinyl- und Diallyle- 
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ster von gesattigten und ungesattigten aliphatischen Dicar- 
bonsauren der Kettenlange C3-C18, Vinyl- und Allylester 
der Acrylsaure und Crotonsaure, Triallylcyanurat und Na- 
trium-2-sulfoethylmethacrylat. Bevorzugt sind als weitere 
Comonomere Ethylen, die Acrylsaureester einwertiger ali- 5 
phatischer gesatrigter Alkohole der Kettenlange Gr-C 8 oder 
C14-C16 alpha-Olefine. 

[0025] Vorzugsweise werden jedoch neben den beiden 
oben genannten Gruppen der Vinylester und Maleinate 
keine weiteren Comonomere verwendet. 10 
[0026] Als Emulgatorcn cigncn sich Natrium-, Kalium- 
und Ammoniumsalze von geradkettigen aliphatischen Car- 
bonsauren der Kettenlange C12-C201 Natriurnhydroxyocta- 
decansulfonat, Natrium-, Kali urn- und Ammoniumsalze von 
Hydroxyfettsauren der Kettenlange C12-C20 u "d deren Sul- 15 
fierungs- bzw. Acetylierungsprodukte, Alkylsulfate, auch 
als Triethanolaminsalze, Alkyl-(Ci(r-C2o)- su lf°nate, Al- 
kyl(C 10 -C2o)-arylsulfonate Dimethyldialkyl(Cg-C 18 )-am- 
moniumchlorid, Acyl-, Alkyl-, Oleyl- und Alkylaryloxethy- 
late und ihre Sulfierungsprodukte, Alkalisalze der Sulfo- 20 
bernsteinsaureester mit aliphatischen gesattigten einwerti- 
gen Alkoholen der Kettenlange C4-C16, Sulfobernstein- 
saure-4-Ester mit Polyethylenglykolethem von einwertigen 
aliphatischen Alkoholen der Kettenlange C10-C12 (Di-Na- 
triumsalz), Sulfobcrnstcinsaurc-4-Estcr mit Polycthylcngly- 25 
kolnonylphenylether (Di-Natriumsalz), Sulfobernsteinsaure 
bis-cyclohexylester (Natriumsalz), Ligninsulfonsaure sowie 
deren Calcium-, Magnesium-, Natrium- und Ammonium- 
salze, Polyoxyethylensorbitanmonooleat mit 20 Ethylen- 
oxidgruppen, Harzsauren, hydrierte und dehydrierte Harz- 30 
sauren sowie deren Alkalisalze, dodecyliertes Diphenylet- 
herdisulfonsaures Natrium sowie Copolymere aus Ethylen- 
oxyd und Propylenoxyd mit einem Mindestgehalt von 
10 Gew.-% Ethylenoxid. Vorzugsweise werden als Emulga- 
torcn verwendet: Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylether- 35 
sulfat, ethoxyliert (3 Ethylenoxidgruppen); die (C4-C20)- 
Polyethylenglykolether des Oleylalkohols sowie die 
(C4-Ci 4 )-Polyethenoxid Ether von Nonylphenol. 
[0027] Insbcsondcrc cigncn sich nichtionischc Emulgato- 
ren und zwar die (C 4 l4 )-Polyethenoxid-Ether von Oleylal- 40 
kohol. Diese Verbindungen werden von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der Gesamtmonomeren, verwendet, 
vorzugsweise 0,2 bis 0,85 Gew.-%, und besonders bevor- 
zugt 0,35 bis 0,7 Gew.-%. 

[0028] Einer der verwendeten Poly(vinylalkohole) besitzt 45 
einen Hydrolysegrad von 85 bis 90 Mol-% und Viskositaten 
der 4 gew.-%igen wassrigen Losungen bei 20°C von 2 bis 
70 mPas. 

[0029] Der andere verwendete Poly(vinylalkohol) besitzt 
einen Hydrolysegrad von uber 90 Mol-%, und zwar vor- 50 
zugsweise 90,5 bis 94 Mol-% und Viskositaten der 4 
gew.%igen wassrigen Losungen bei 20°C von 2 bis 
70 mPas. 

[0030] Der Poly(vinyialkohol) dient als Schutzkoiloid. 
Seine Gesamtmenge betragt 1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf 55 
die Masse der Gesamtmonomeren. Vorzugsweise betragt die 
verwendete Menge 2 bis 10 Gew.-%, und besonders bevor- 
zugt 3 bis 8 Gew.-%. 

[0031] Als weitere Stabilisierungsmirtel zur Herstellung 
der Dispersion eignen sich Methylcellulosen, Hydroxy- 6p 
ethyl- und Propylcellulosen sowie Natriumcarboxymethyl- 
cellulose. Diese konnen prinzipiell zur Anpassung spezifi- 
scher Eigenschaften wie Glanz und Wasserdampfdurchliis- 
sigkeit sowie zur Stabilitatsverbesserung mitverwendet wer- 
den. In diese Verbindungsgruppe fallen Gelatine, Kasein, 65 
Starke, Gummi arabicum, Hydroxy ethylstarke, Natriumai- 
ginat, Lactose, Siliciumdioxid sowie Homo- oder Copoly- 
merisate aus den zur Herstellung des Copolymerisats ver- 
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wendeten Polymeren, bzw. ihrer wasserloslichen Salze, bei- 
spielsweise Poly acrylsaure und Polyvinylpyrrolidon. Diese 
Verbindungen konnen e ben so wie der verwendete Polyvi- 
nylalkohol und die (!elluloseether auch als Verdickungsmit- 
tel verwendet werden und nach der Beendigung der Polyme- 
risauon zur Einstellung einer geeigneten Applikationsvisko- 
sitat zugesetzt werden. 

[0032] Vorzugsweise werden keine weiteren Stabilisie- 
rungsmittel wahrend der Polymerisation verwendet bzw. zu- 
gesetzt. 

[0033] Einc bcvorzugtc Ausfuhrungsform der Ertindung 
stellt etne weichmacherfreie, wassrige copolymere Poly(vi- 
nylester)-Dispersion als Bestandteil einer Lebensmittelbe- 
schichtungsmasse dar, enthaltend 

A) zu 100 Gewichtsteilen ein Copolymerisat aus 40 
bis 95 Gew.-% Vinylacetat und 5 bis 60 Gew.-% Dibu- 
tylmaleinat und/oder Fumarat, und gegebenenfalls wei- 
teren Comonomeren, 

B) 0,35 bis 0,7 Gewichtsteile eines ethoxylierten 
Oleylalkohols, 

C) 3 bis 8 Gewichtsteile eines Gemisches von Poly(vi- 
nylalkoholen), bestehend zu 

mindestens 0,1, vorzugsweise mindestens 2, Gewichts- 
teilen aus mindestens cincm Poly(vinylalkohol) vom 
Hydrolysegrad von 85 bis 90 Mol-% sowie 
mindestens 0,1, vorzugsweise mindestens 1 Gewichts- 
teilen aus mindestens einem Poly(vinylalkohol) vom 
Hydrolysegrad von 90,5 bis 94 Mol-%. 

[0034] Der Feststoffgehalt der Dispersion betragt 20 bis 
65 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%, und besonders 
bevorzugt 40 bis 55 Gew.-%. 

[0035] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersio- 
nen erfolgt vorzugsweise durch radikalische Emulsionspo- 
lymerisation. Die Polymerisation kann im Batch verfahren, 
im Zulaufverfahren, oder kombinierten Batch/Zulauf- Ver- 
fahren durchgefuhrt werden, Vorzugsweise wird jedoch im 
Zulaufverfahren gcarbcitct, wobci ublichcrwcisc cin Tcil 
der Monomeren (1 bis 15 Gew.-%) zum Starten der Polyme- 
risation vorgelegt werden. 

[0036] Als Initiatoren werden bei spiels weise verwendet: 
Wasserstoffperoxid, Benzoylperoxid, Cyclohexanonper- 
oxid, Isopropylcumylhydroperoxid, Persulfate des Kaliums, 
Natriums und Ammoniums, Peroxide von geradzahligen ge- 
sattigten einwertigen aliphatischen Carbonsauren der Ket- 
tenlange C 8 -Ci2, Tertiarbutylhydroperoxid, Ditertiarbutyl- 
peroxid, Diisopropylpercarbonat, Azoisobuttersauredinitril, 
Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Tertiarbutylperbenzoat, 
Tertiarbutylperoctoat, Bis-(3,5,5-trimethyl)-hexanoylper- 
oxid, Tertiarbutylperpivalat, Hydroperoxypinan, p-Methan- 
hydroperoxid. Die vorgenannten Verbindungen konnen 
auch inncrhalb cincs Rcdoxsystcmc verwendet werden, wo- 
bei Ubergangsmetallsalze wie Eisen- II- sulfat oder andere 
Reduktionsmittel mitverwendet werden. Als Reduktions- 
mittel bzw. Regler konnen Alkalisalze der Oxymethansul- 
finsaure, Mercaptane der Kettenlange C10-C14, Buten-(I)- 
ol-(3), Hydroxylaminsalze, Natriumdialkyldithiocarbamat, 
Natriumbisulfit, Ammoniumbisulfit, Nat.riumdit.hionit, Dii- 
sopropylxanthogendisulfid, Ascorbinsaure, Weinsaure, Iso- 
ascorbinsaure, Borsaure, Harnstoff und Ameisensaure mit- 
verwendet werden. 

[0037] Vorzugsweise werden jedoch wasserlosliche Per- 
sulfate, insbesondere Ammoniumpersulfat oder Natrium- 
persulfat zum Starten der Polymerisation verwendet. 
[0038] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Ent- 
monomerisierung eine weitere Nachbehandlung, vorzugs- 
weise mit Redoxkatalysatoren, wie zum Beispiel Kombina- 
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tionen aus Oxidationsmitteln mit Reduktionsmitteln wie As- 
corbinsaure, angeschlossen werden. 

[0039] Der Dispersion konnen am Ende weitere Hiifs- 
stoffe zugeselzt werden. In diese (jruppe fallen beispiels- 
weise die genannten Stabilisierungsmittel. Als Zusatze eig- 5 
nen sich Stabilisatoren wie Neulralisierungsmittel und 
Komplexbildner. Beispielhaft genannt seien Alkali-, Am- 
monium-, Calciumhydroxide, -carbonate, -phosphate, Alka- 
lisalze der Emylendiamintetraessigsaure und N-Hydroxy- 
ethylethylendiamin-tri-essigsaure, Zitronensaure, sowie Na- 10 
triumacctat und Phosphorsaurc, Ajnmoniumchlorid, Natri- 
umsulfat, Homopolymerisat aus 2-Acrylamido-2-methyi- 
propansulfon-saure und ihrer Natrium-, Kalium- und Am- 
moniumsalze, sowie Stoffe zum Schutze der Dispersion ge- 
gen mikrobiellen Befall. Vorzugsweise werden Konservie- 15 
rungsmittel verwendetj die in den einschlagigen Verordnun- 
gen zu iebensmitteirechtiichen Vorschriften tiber Zusatz- 
stoffe fur Kase zugelassen sind. 

[0040] Zur Einstellung der Dispersion zur fertigen Kase- 
deckmasse konnen die in den einschlagigen Positivlisten zu- 20 
gelassenen Farbstoffe wie Karoten (E 160a), Annato (E 
160b), Carbo Medicinalis vegetabilis (E 153), Utandioxid 
(E 171), Tartrazin (E 102), Chinolingelb (E 104), Sonnen- 
gelb FCF (E 110), Cochenillerot A (E 124), Indigotin (E 
132), Brillantschwarz BN (E 151) odcr Litholrubin BK(E 25 
180) verwendet werden. 

[0041] Eine besonders bevorzugte Auswahl der verwen- 
deten Rohstoffe zur Herstellung der Dispersion und zur 
Konfektionierung entspricht den Richtlinien der hollandi- 
schen Warenwert B.1.4 sowie der Vorschrift BGVV XIV 30 
TeilB. 

[0042] Die erfindungsgemafien Dispersionen weisen ge- 
genuber herkdmmlichen Produkten bei gleichbleibend ho- 
lier Viskositat einen deutlich verbesserten Filmglanz und 
gleichzeitig eine verbesserte Scherstabilitat aus. Sie eignen 35 
sich speziell als Bestandteil zur Herstellung von Lebensmit- 
teldeckmassen, insbesondere als Hilfsmittel fur die Hartka- 
sereifung, jedoch auch zur Beschichtung anderer Lebens- 
mittcl, wic bcispiclswcisc Fruchtcn, Niisscn und Flcischwa- 
ren. 40 

Patentanspruche 

1. Verwendung einer weichmacherfreien, wassrigen 
copolymeren Poly(vinylester)-Dispersion, enthaltend 45 

A) 100 Gewichtsteile eines C'opolymerisats aus 
40 bis 95 Gew.-% Vinylestern von aliphatischen, 
gesattigten Carbonsauren und 5 bis 60Gew.-% 
Maleinsaureestem und/oder Fumarsaureestem 
von einwertigen aliphatischen Alkoholen mit ei- 50 
ner Kettenlange von Ci-Cis und gegebenenfalls 
weiteren Comonomeren, 

B) 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile cincs Emulgators, 

C) 1 bis 12 Gewichtsteile eines Gemisches von 
mindestens zwei Poly(vinylalkoholen), bestehend 55 
zu 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens ei- 
nem Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von 
85 bis 90 Mol-% sowie 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens ei- 60 
nem Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von 
iiber 90 Mol-%, und 

D) gegebenenfalls weiteren Slabilisierungsmil- 
teln 

in Lebensmittelbeschichtungsmassen. 65 

2. Lebensmittelbeschichtungsmasse enthaltend eine 
weichmacherfreie, wassrige copolymere Poly(vinyle- 
ster)-Dispersion, die 
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A) 100 Gewichtsteile eines Copolymerisats aus 
40 bis 95 Gew.-% Vinylestern von aliphatischen, 
gesattigten Carbonsauren, vorzugsweise Fettsau- 
ren mit einer Kettenlange von C2-Ci8» insbeson- 
dere Vinylacetat, 5 bis 60 Gew.-% Maleinsauree- 
stem und/oder Fumarsaureestem von einwertigen 
aliphatischen Alkoholen mit einer Kettenlange 
von Ci-Cir, insbesondere Dibutylmaleinat und/ 
oder Fumarat, und gegebenenfalls weiteren Co- 
monomeren, 

B) 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile cincs Emulgators, 
vorzugsweise eines nichtionischen Emulgators, 
Q 1 bis 12, vorzugsweise 3 bis 8, Gewichtsteile 
eines Gemisches von mindestens zwei Poly(vinyl- 
alkoholen), bestehend zu 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens ei- 
nem Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von 
85 bis 90 Mol-% sowie 

mindestens 0,1 Gewichtsteilen aus mindestens ei- 
nem Poly(vinylalkohol) vom Hydroiysegrad von 
Uber 90 Mol-%, vorzugsweise von 90,5 bis 
94 Mol-%, und 

D) gegebenenfalls weitere Stabilisierungsmittel 
aufweist. 



- Leerseite - 



